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論 文 内 容 要 旨
本 研 究 はイ リ ドあ るいは エ ナ ミ ンを 官能 基 と して有 す る ピ リジ ン,キ ノ リ ン及 び イ ソ キ ノ リン
の反 応 性,さ ら に β位 に ヒ ドラゾ ノ メチ ル 基 あ る い は ト リア ゼ ニ ル 基 な ど の 官 能 基 を 有 す る ピ リ
ジ ニ ウ ム塩 の反 応 性 を検 討す る と とも に,生 理 活 性 を有 す る新規 化合 物 あ るい は そ の 中間 体 の合
成 を 目 的 と して行 っ た も の で あ る 。
第 一 章 ピ リ ジ ニ ウ ム イ リ ド 及 び イ ソ キ ノ リ ニ ウ ム イ リ ド と ジ ケ テ ン 及 び ケ テ
ン と の 反 応
第 一 節IsoquinoliniumBis(ethoxycarbonyl)methylideと ジ ケ テ ン及 び ケ テ ン と の 反 応
Isoquinoliniumbis(ethoxycarbony1)methylide(1)と ジ ケ テ ン と を 反 応 せ し め,diethyl
1-acetyl-2,3-dihydro-2-oxo-pyrrolo(2,1-a)isoquinoline-3,3-dicarboxylate(2)
を33%の 収 率 で 得 た 。
本 反 応 の 反 応 機 構 を 推 測 す る と,1と ジ ケ テ ン と よ り双 極 性 中 間 体3が 一 旦 生 成 し,さ ら に 異























ま た,1と ケ テ ン と の 反 応 に よ りdiethyl4-methylene-2-oxo-1,2,4,5-tetrahydro-L4中















第 二 節Isoquinolinium及 びPyridiniumCyano(alkoxycarbony1)methylideと ジ ケ テ ン及
び ケ テ ン と の 反 応
Isoquinoliniumcyano(ethoxycarbonyl)methylide(6a)と ジ ケ テ ンと を 反 応 せ し め,iso-
quinoliniumcyano(3-ethoxycarbonyloxy-3-butenoyl)methylide(7a)を66%の 収 率 で
得 た 。
一本 反 応 に お い て は ,6aと ジ ケ テ ン と の 反 応 に よ り付 加 中 間 体8が 生 成 し,次 い で エ トキ シ カ
ル ボ ニ ル 基 のcationotrQpic悟hiftlこ よ り7aが 生 成 し た も の と思 わ れ る 。
同 様 に,メ トキ シ カ ル ボ ニ ル 体6b及 び ピ リ ジ ニ ウ ム イ リ ド誘 導 体 ・9a及 び9bと ジ ケ テ ン と の
反 応 に よ りそ れ ぞ れ 対 応 す る 新 規 イ リ ドを 得 た 。
ま た,6aと ケ テ ンと の 反 応 に よ りethyl3-cyano-2,3-dihydro-2-oxo-pyrrolo〔2,1-





















第 二 章2-Pyridinenitrileimineの 合 成 及 び 反 応
第 一 節(2-Pyridine)arylhydrazidoylBromideの 合 成
ニ ト リル イ ミ ンの 前 駆 物 質 で あ るhydrazidoylbromide11は2-pyridinecarboxaldehyde
arylhydrazoneを 臭 素 化 し,続 い て 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム で 中 和 す る こ と に よ り 得 た 。
第 二 節2-PyridinenitrileimineとDimethylAcetylenedicarboxylateと の 反 応
前 節 で 得 たhydrazidoy1 .bromide11を ア セ トニ ト リル 中 ト リエ チ ル ア ミ ンの 存 在 下,dimeth-
ylacetylenedicarboxylateと 反 応 せ し め,dimethyl1-aryl-3一(2-pyridy1)pyrazole-
4,5-dicarboxylate(12)及 びdimethyl1一.(arylazo)一pyrrolo〔2,1-a〕pyridine-2・3占
























第 三 章N-Benzyl-2-pyridinecarboxamideと 五 塩 化 燐 と の 反 応 』
N-Benzy1-2-pyridinecarboxamide(14a)を 塩 化ホスホIJル 中 ピ リジ ンの 存 在 下 五 塩 化 燐 と
反 応せ しめ,3-phenylimidazolo〔3,4-a〕pyridine(15a)を26%の 収 率 で 得 た。15aは ま た2-
benzamidomethylpyridineか らBowerら の 方 法 に よ り合 成 し同 定 した 。
さ らに,パ ラメ トキ シ及 びパ ラ クロ ル誘 導体14b及 び14cも 同 様 の 結 果 を与 え た。
15の 生 成機 構 を推 測 す る と,i如doylchloride16を 経 由 して 生 成 した ニ トリル イ リ ド中間 体
の うち17cの 分 子 内環 化 反 応 に よ り生 成 した も の と考 え られ る。1
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Ethylα 一(dimethylaminomethylene)一2-pyridineacetate(1⑳ を 無 水 酢 酸 と 反 応 せ しめ,
ethy14-oxo-4H-quinolizine-1-carboxylate(22a)を22%の 収 率 で 得 た 。
ま た,α 一(dimethylaminometh夕1ene)一2二pyridineacetorlitrile(19),ethylα 一(dimethy1-
aminomethylene)一2-q面n61ineacetate(20)及 び α一(dimethylaminomethylene)一2-quino-
1ineacetonitrile(21)も 同 様 に 無 水 酢 酸 と 反 応 せ し め,そ れ ぞ れ 対 応 す る キ ノ リ ジ ン誘 導 体23a,
24a及 び25aを 得 た 。
さ ら に,無 水 プ ロ ピ オ ン酸 及 び 無 水 酪 酸 と エ ナ ミ ン と の 反 応 も 同 様 な 結 果 を 与 え た 。
α 位 に ジ メ チ ル ブ ミ ノ メ チ レ ン 基 を 有 す るEthyl2-Pyridineacetate,
2-Pyridineacetonitrile,Ethyl2-Quinolineacetate,及 び2-Qui-
nolineacetonitrileと 酸 無 水 物 及 び 活 性 メ チ レ ン 基 を 有 す る 化 合 物 と
の 反 応








第 二節 活性 メ チ レン基 を 有 す る化 合 物 と エ ナ ミ ンとの 反 応
20及 び21を マ ロ ン酸 ジエ チ ル あ るい は シア ノ酢 酸 エ チル と反 応 せ しめ,そ れ ぞ れ対 応 す る ベ ン
ゾ 〔c〕キ ノ リジ ン誘 導体 を得 た 。























第 五 章3位 に ヒ ド ラ 、ゾ ノ メ チ ル 基,ト リ ア ゼ ニ ル 基 及 び ヒ ド ロ キ シ イ ミ ノ メ
チ ル 基 を 有 す る ピ リ ジ ニ ウ ム 塩 と 塩 基 と の 反 応
第門 節3一 ヒ ドラゾ!メ チ ル ピ リジニ ウ ム塩 誘 導 体 と塩 基 との反 応
Nicotinaldehydephenylhydrazoneと ヨウ化 メ チル と の反 応 に よ り得 られ る四級 塩27aを メ
　
チ レ ンク ロ ライ ドー 水 溶液 中 水 酸 化 ナ トリウ ム と反 応 せ しめ,4一(3-methyliminopropeny1)一
1-phenylpyrazole(28a)を 好収 率 で得 た。28aは 酸 に よ り容 易 に加 水 分 解 さ れ,ア ル デ ヒ ド
誘 導 体30aに 移行 し た。
また 同様 な反 応 条 件 下,種 々の 誘 導 体 の 反 応 を 試 み た 。
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本 反 応 に よ る ピ ラゾ ール 誘 導体 の生 成 機 構 を 推 測 す る と,最 初生 成 した ア ニ オ ン30が ピ リジ ン
環 の α位 を 攻 撃 し,,二 環性 の 中 間体31を 与 え,続 い て ピ リジ ン環 の 開 裂 に よ り双 極 性 化 合 物32を
生 じ る。32はcisoid配 位 を 有 して い る が,bondisomerizationに よ りtransoid配 位 に 変 換 し






































第 二 節3一 ト リアゼ ニ ル ピ リジニ ウ ム塩 誘 導 体 と塩 基 との 反 応
3一(3-Phenyltriazenyl)pyridineと ヨウ化 メ チル と の反 応 で 得 られ る 四級 塩34aを 前 節 の
場合 と同様 に反 応 せ しめ,4一(3-methyliminopropenyl)一1-phenyl-1,2,3-triazole(35a)
を得 た 。35aは 酸 に よ り容 易 に加 水 分 解 され ア ル デ ヒ ド36aに 移行 した。
さ らに,種 々置 換 基を 有 す る ト リア ゼ ン誘 導 体 につ い て 反 応 を 試 み た 。
第三 節3一 ヒ ドロ キ シイ ミノ メチ ル ピ リジ ニ ウ ム塩 誘 導 体 と塩 基 と の反 応
3-Benzoylpyridineoximeと ヨ ウ化 メ チル との 反 応 によ り得 られ る 四級 塩36aを 第 一 節 の
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場合 と同 様 に反 応 せ しめ,3一(3-phenylisoxazol-4-y1)acryIaldehyde(37a)を 得 た。
36aは ア ンチ体 と シ ン体 の1:1の 混 合 物 で あ る が,ア ンチ 体 を 単 離 し,塩 基 で 処 理 した と こ
ろ収 率 の向 上が 観 察 さ れ た。
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審 査 結 果 の 要 ・旨
箪 ・ 1
本 論 文 は ピ リ ジ ン,キ ノ リ ンお よ び イ ソキ ノ リン環 を有 す るイ.リ ドあ る いは エ ナ ミ ン化 合 物 の
反 応 に関 す るも ので あ り,新 規 ヘ テ ロ 環化 合 物 の合 成 を 目的 と した もの で あ る。
著者 は ピ リジニ ウ ム お よ び イ ソキ ノ リニ ウム イ リ ドに対 す る ジケ テ ンと ケ テ ン・と の反 応 性 を 検
討 した 。 ま ず イ ソキ ノ リニ ウ ム ビス エ トキ シカ ル ボ ニ ル メ チ リ ドIDと ジケ テ ンで は ベ ンゾ イ ン
ドリジ ン12}を,ケ テ ン とは1,4一 オ キ サ ゼ ピノ 〔5,4-a〕 イ ソキ ノ リン誘導 体13}を 与 え る こ と
























また・・キ・・二・ムシア・伽 ・キシカー の ・チ・・(工)㊦ 瓦
:鑑lll三1驚1;1三lll鷺黎二∴∴._
ラ ゾ ール 誘 導 体 を得 た 。 さ らにN一 ベ ンジル ー2一 ピ リジ ン カル ボ ア ミ ドを ピ リジ ンの存 在 下 五
塩 化 燐 と処 理 し,3一 フ ェ ニル イ ミダ ゾ ロ 〔3,4-a〕 ピ リジ ンを 得 た 。
また2一 置 換 ピ リジ ンあ るい は キ ノ リン誘 導 体 【5}を ビル スマ イ ヤ ー反 応 に付 し,そ の成 績 体16)
と酸 無 水 物 あ るい は エ ス テ ル との 反 応 を 試 み,新 規 閉 環 体`7)を 得 て い る。








著 者 は さ らに3位 に ヒ ドラゾ ノメ チル 基,ト リアゼ ニル 基 あ るい は ヒ ドロキ シイ ミノ メチ ル 基
を有 す る ピ リジ ニ ウ ム塩 と塩 基 の反 応 を 試 み,ピ リジ ンの 開 裂 に よ る ア リー ル ー ピラ ゾ ール化 合
物 の得 られ る新 し い反 応 を 見 出 して い る 。・
以 上 本 研 究 は,反 応 の 面 の み な らず 合 成化 学 の 面で も新.しい 知 見 を含 む も ので あ り,学 位 論 文
と して 適 当 と認 め る。
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